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VITRA6B A REVBTBMENT MESOPORBUX FONCTIONNEL, 
NOTAMMBNT HYDROPHOBE 

La presente invention conceme un substrat, notamment 
transparent, et dote de la propriete dliydrophobie/oleophobie en vuc 
d'obtenir certains effets anti-pluie/anti-salissiores ou encore de la 
propriete dliydrophilie/oleophilie, ou d'un caractere photocatalytique, 
associes respectivement a des effets anti-buee/anti-givre et egalement 
anti-salissiires, ou d'autres prbprictes : parfum... A cette fin, un tel 
substrat est, par exemple, muni d'un revetement dans le cadre 
d'applications diverses, comme les vitrages pour vehicules de transport 
aeronautique, maritime, terrestre (ferroviaire, routier), pour le batiment 
(fenetres), le mobilier urbain (panneau d'affichage, Abribus...) ou 
I'amenagement interieur (panneau decoratif, ameublement, 
electromenager (porte de refrigerateur. de four, vitrine..., plaque 
vitroceramique), ustensiles de cuisine, mobilier sanitaire (lavabo, 
baignoire...), les materiaux de construction, etc. 

Le substrat est done transparent ou non et constitue, en general, de 
verre, ceramique, vitroceramique, metal, matiere plastique 
{poly(methacrylate de methyle) (PMMA), polyvinylbutyral (PVB), 
polycarbonate (PC) ou polyurethane (PU), copolymere ethylene /acetate de 
vinyle (EVA) thermoplastique, poly(terephtalate d'ethylene) (PET), 
poly(terephtalate de butylene) (PBT), copolymeres 

polycarbonates/polyester, copol5miere cyclooleflnique du type 
ethylene/ norbornene ou ethylene/ cyclopentadiene, les resines ionomeres, 
par exemple un copolymere ethylene/ acide (meth)acrylique neutralise par 
une polyamine, les thermodurcis sables ou thermoreticulables tels que 
polyurethane, polyester insature (UPE), copolymere ethylene /acetate de 
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vinyle...) ou d'une combinaison de plusieurs de ces materiaiox. 

La propriete dTiydrophobie/oleophobie a laquelle il est fait reference 
vise le fait que des liqiiides polaires ou non polaires n'adherent pas sur le 
substrat en formant un film genant. Un substrat presentant cette 
5 propriete aura une tendance faible ou quasi nuUe a retenir ies poussieres 
ou salissures de toutes natures, traces de doigts, insectes, etc. 

La presence d'eau et/ou de salissures entraine un aspect 
inesthetique et, le cas echeant, une diminution de la transparence du 
substrat ainsi qu'une alteration de la vision a travers celui-ci. Ces 
10 demieres sont particulierement genantes lorsque le substrat est un vitrage 
utilise dans le domaine du transport. 

La propriete dliydrophobie/oleophobie ~ ou non-mouillabilite - d'un 
substrat consiste en ce que les angles de contact entre un liquide et ce 
substrat sont eleves, par exemple d'au moins 90" pour Teau. Le liquide a 
15 alors tendance a s'ecouler aisement, sous forme de gouttes, sur le 
substrat, par simple gravite si le substrat est incline ou sous Teffet de 
forces aerodynamiques dans le cas d\in vehicule en mouvement. Des 
agents connus pour conferer cette propriete dTiydrophobie/oleophobie. 
sont, par exemple, des alkylsilanes fluores tels que decrits dans les 
20 . demandes de brevets EP 0 492 417, EP 0 492 545 et EP 0 672 779. 

Des agents hydrophobes/ oleophobes courants sont, en particulier, 
des allcyrl-trihalogeno- ou -trialkoxy-silanes dont le groupe alkyle comporte 
au moins une extremite perfluoree, c'est-a-dire consistant en un 
groupement F3C-(CF2)n- dans lequel n est un nombre entier positif ou nul, 
25 comme decrits dans la demande de brevet EP 0 719 743. 

Les agents hydrophobes/ oleophobes sont appliques de maniere 
connue en solution selon des modes de depot classiques avec ou sans 
• chauffage. 

L'un des problemes se posant avec le plus d'acuite dans le domaine 
30 de rinvention est celui de la durabilite du revetement 
hydrophobe/ oleophobe. Celle-ci est en effet affectee par Terosion qui ne 
manque pas de se produire plus ou moins, par exemple au cours des 
operations de nettoyage du substrat, periodiquement indispensables 
lorsque celui-ci est transparent, lorsqu'il s'agit de restaurer une vision 
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satisfaisante a travers le substrat. On cherche ainsi constamment a 
ralentir relimination progressive des revetements 

hydrophobes/ oleophobes de types precites qui se produit notamment sous 
Taction d'essuie-glaces, d'autant plus qu'une telle elimination peut, de 
5 surcroit, resulter d'une degradation par le rayonnement ultraviolet. 

Deux voies principales ont jusqu'a present ete explorees pour 
augmenter la durabilite des revetements en limitant les effets de Terosion. 
Ces deux voies consistent a augmenter I'adhesion des revetements aux 
substrats. 

10 Selon une premiere approche, la demande EP 0 484 746 preconise 

la preparation du substrat par un traitement prealable a Taide d'un 
primaire du type tetrahalogeno- ou tetraalkoxy-silane. 

La demande EP 0 497 189 A2 propose, conformement a une 
seconde approche, de creer au prealable a la surface du substrat des 

15 irregularites de dimensions comprises, par exemple, entre 1 et 
10 micrometres, soit par apport de particules, soit par diverses attaques 
telles que chimique ou sablage. 

II est precise, d'autre part, que dans tous les cas la reformation d'un 
houveau revetement hydrophobe/ oleophobe pour remedier a Terosion du 

20 revetement precedent ne pose pas de difficulte particuliere ; elle peut etre 
effectuee sur le revetement ancien, une fois que celui-ci a et6 
succinctement nettoye. L'interet de retarder autant que possible cette 
operation demeure neanmoins evident. 

Les inventeurs ont, a present, mis en oeuvre une technique 

25 differente apte a procurer une durabilite amelioree des revetements 
hydrophobes/ oleophobes de types cites ci-dessus» 

A cet effet, Tinvention a pour objet un substrat revetu d\xn film 
mesoporeux caracterise en ce que des molecules chimiques (notamment 
hydrophobes/ oleophobes) sont liees au film mesoporeux. 

30 Au sens de llnvention, le terme « mesoporevix » fait reference a des 

pores de dimensions comprises entre 1,2 et 40 nm, en pao-ticulier entre 
1 ,2 et 20 nm. II a en effet ete constate rion sans surprise que le greffage de 
molecules hydrophobes/ oleophobes sur une couche mesoporeuse 
garantissait une persistance remarquable de la fonction 
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hydrophobe /oleophobe dans le temps, meme dans des conditions 
d*erosion rigoureuses. Les performances excellentes developpees ci- 
dessous sont supposees resulter de la conjonction de quatre 
caracteristiques au moins : 
5 1) une bonne adhesion du revetement mesoporeiox au substrat ; 

2) une bonne adhesion, favorisee par Tancrage mecanique, des molecules 
hydrophobes/ oleophobes au revetement mesoporeux ; 

3) une bonne resistance a I'abrasion du revetement mesoporeux ; et 

4) une liberation et une mise en action des molecules 
10 hydrophobes/ oleophobes echelonnees dans le temps, 

Le substrat peut etre - mais n'est pas necessairement - transparent 
et presenter, dans ce cas, d*excellentes proprietes optiques lui permettant 
de satisfaire aux normes en usage pour les vitrages. 

Des molecules chimiques autres quTiydrophobes/ oleophobes 

15 peuvent egalement etre liees au film mesoporeiox afin de constituer des 
revetements d'excellente durabilite. 

II s'agit notamment de molecules hydrophiles/oleophiles parmi 
lesquelles on peut citer, en tant que prodxait final ou precurseur, les 
polyacide (meth)acrylique tel quel ou au moins paxtiellement salifie au 

20 sodium, potassium, cesium..., tensioactifs non ioniques, esters de 
cellulose tels quTiydro3Q^propylcellulose, derives de chitosan et de chitine, 
polymethacrylates, poly (alcools vinyliques) et poly (acetate de yinyle), 
polypyrrole, polyaniline, poly (acrylamide), poly (N,N- dimethylacrylamide), 
poly (N-isopropylacrylamide), poly (ethylene glycol), poly (propylene glycol), 

25 poly (oxy ethylene) a fonctions hydroxy ou methojgr terminales, 
chlorhydrate de poly (allylamine), poly (saccharide), dextrans (ramifies), 
pullulan (polysaccharide lineaire), poly (acide styrene carboxylique) et sel 
de celui-ci, poly (acide stryrene sulfonique), poly (stryrene sulfonate) de 
sodium, poly (vinyl butyral), poly (lodure de 2-vinyl-N-methyl pyridinium), 

30 poly (iodure de 4-vinyl-N-methyl pyridinium), poly (2-vinyl pyridine), poly 
(bromure de 2-vinyl pyridinium), poly (vinyl pyrrolidone), copolymeres 
obtenus a partir de monomeres de depart de differents polymeres precites, 
et notamment copolymeres sequences, certains composes du titane tels 
que tetraisopropyle de titane ou tetraisobutyle de titane, eventuellement 
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Stabilise, par exemple par acetylacetonate, tetrachlorure de titane, ... 

Peuvent egsdement etre liees au film mesoporexix des molecules anti- 
bacteriennes, anti-fongiques, ou de parftim classiques... 

Le processus de liaison au film mesoporeux comprend, selon les cas, 
5 une impregnation et/ou une polymerisation in situ. 

Le substrat est constitue, de preference, d'un materiau verrier ou 
d'une matiere plastique du type cite precedemment. II peut consister en 
une feuille unique, un feuillete forme de plusieurs feuilles assemblees ou 
bien etre un objet massif dont la surface destinee a recevoir le revetement 
10 mesoporeux est lisse, en general, mais non necessairement plane. 

Le materiau verrier dans lequel on est susceptible de former le 
substrat est un verre, une ceramique ou une vitroceramique. On emploie 
de preference le verre, notamment le verre float de composition classique, 
eventuellement durci ou trempe, un borosilicate d'aluminium et de 
15 sodium ou toute autre composition. Dans ce cas, Tinvention n'exclue 
nullement Tinterposition, entre le verre et le film mesoporeux, ou du cote 
de la feuille de verre oppose de celui ou se trouve le film mesoporexix, de 
couches fonctionnelles habituelles pour vitrages : empilements anti-reflet 
ou, au contraire, couches reflechissantes, couches conductrices 
20 d'electricite, decoratives ou a proprietes thermiques telles que bas- 
emissives, etc. 

De nombreux elements chimiques peuvent etre a la base du film 
mesoporeux : celui-ci comprend comme materiau constitutif essentiel au 
moins un compose de l\in au moins des elements : Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, 

25 Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn. 

En reference a la description ci-dessus des molecules chimiques qui, 
conformement a Tinvention, peuvent etre liees au film mesoporeux et qiii 
comprennent, en tant que molecules hydrophiles/oleophiles, certains 
composes du titane, il doit etre observe que lorsque le film mesoporeux 

30 lui-meme est a base de titane, notamment sous forme de dioxyde Ti02, il 
presente egalement des proprietes dTiydrophilie/ oleophilic (anti- 
buee/anti-givre), ainsi que Taptitude a decomposer par voie 
photocatalytique les residus organiques (propriete anti-salissures), et ceci 
en Tabsence de liaison avec des molecules chimiques. Cependant, la 
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liaison a ce type de films mesoporevix de certains composes du titane est 
susceptible de procurer une augmentation plus ou moins importante de la 
durability des fonctions correspondantes mentionnees ci-dessus. 

Selon une caracteristique avantageuse, le film mesoporevix presente 
5 . un reseau periodique a Techelle de domaines d'au moins 20 nm. En 
d'autres termes, le film mesoporeux comprend une multitude de motifs 
geometriques identiques caracterises par une dimension d'au moins 
20 nm, mais orientes de maniere aleatoire. Cette dimension 
caracteristique correspond a une dimension de domaines coherents de 

10 diffraction et peut etre deduite de maniere connue par la formule de 
Scherrer de la largeur du pic principal - indexe 100 - du diagramme de 
diffraction des rayons X. L'avantage de la periodicite a relativement grande 
echelle du reseau mesoporeux reside dans la possibilite d'orienter les 
domednes poreux — correspondant aux motifs elementaires evoques ci- 

15 dessus - de maniere ordonnee, par exemple tous perpendiculaires au 
substrat ou tous paralleles au substrat, en vue, notamment dans ce 
dernier cas, d'obtenir des revetements conducteurs d'electricite. 

Conformement a une variante psLrticiolierement interessante de 
rinvention, le film mesoporeiox est en effet conducteur d'electricite. II est 

20 alors par exemple constitue d'oxydes metalliques sous-stoechiometriques 
et/ou dopes tels que decrits dans la demande FR 2 695 117. 

Des exemples mentionnes dans cette demande en sont Toxyde 
d'indium dope a Tetain (ITO), Toxyde de zinc dope a Tindium (ZnO:In), au 
fluor (ZnO:F), a raluminium (ZnO:Al) ou a retain (ZnO:Sn) et ro^grde 

25 d'etain dope au fluor (Sn02:F). En plus de leurs proprietes de conduction 
de Telectricite, ces materiaux sont decrits comme presentant des 
proprietes de reflexion dans Tinfrarouge, notamment de basse-emissivite. 
Neanmoins, Taptitude du film mesoporeiox a conduire Telectricite vise 
principalement, dans le cadre de la presente demande, la fonction 

30 antistatique, c'est-a-dire la capacite de dissiper les charges 
electrostatiques et a en eviter Taccumulation localement et, dans une 
moindre mesure, la constitution de films chauffants, notamment pour le 
degivrage et le desembuage de vitraiges. Un autre materiau conducteur 
d'electricite, utiUsable est Toxyde d'etain dope antimoine (pentavalent ou 
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tretravalent) Sn02:Sb. 

Dans le substrat de Tinvention, Tepaisseur dia film mesoporeiox est 
avantageusement comprise entre 10 nm et 10 jum et, particulierement, 
entre 0,05 et 5 ^m. 

Les molecules hydrophobes/ oleophobes sont, de preference, choisies 
dans le groupe constitue par : 

a) les silicones, et 

b) les composes repondant aux formules : 



dans lesquelles : 

• m = 0 a 15 ; 

• n = 1 a 5 ; 

• p = 0, 1 ou 2 ; 

• R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie ou un atome dliydrogene ; 

• X est un groupe hydrolysable tel qu'un groupe halogeno, alkoxy, 
aceto3qr, acyloxy, eunino, NCO ; 

• p' « 0, 1, 2 ou 3- 

Un compose couraint repondant a la formule (II) est 
Toe tadecy Itrichlorosilane . 

En tant que silicones peuvent etre mentionnes les 
polydialkylsiloxanes. Par ailleurs, des composes repondant a la formule (I) 
ont deja ete decrits dans la demande EP 0 799 873 Al par exemple. 

D 'autre part, Tinvention a egalement pour objet un precede de 
fabrication d'un substrat tel que decrit ci-dessus, dans lequel : 

• le substrat est mis en contact avec une composition de groupes 
assembleurs organiques et d'au moins un precurseur du materiau 
constituent le film mesoporeux, 

• le precurseur precipite autour des groupes assembleurs organiques et 
ses molecules croissent, puis 

• les groupes assembleurs organiques sont elimines, par exemple par 
calcination ou extraction a I'ethanol acidifie. 



F3C-(CF2)m-(CH2)n-Si-X3.p 

Rp 

Rp'SiX4-p* 



(I) 



et 



(11) 
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Selon rinvention, ce precede se caracterise pax le fait que des 
molecules chimiques, telles quTiydrophobes/oleophobes sent ensuite 
mises en contact sous forme d'une solution ou d'un gaz les contenant, 
avec le film mesoporeux. 
5 Ce precede est remarquable en ce qu'il permet une obtention aisee 

de pores de dimensions sensiblement monodisperses, comprises entre 1,2 
et 40 nm. L'ajustement de cette dimension peut etre obtenu par un choix 
approprie des groupes assembleurs organiques, c'est-a-dire par exemple 
de la longueur plus ou moins importante des chaines carbonees les 

10 constituant. La durability de la fpnction hydrophobe/ oleophobe du 
substrat, resultant de la mise en contact de molecules 
hydrophobes/ oleophobes avec le film mesoporeux forme comme il vient 
d'etre indique, est excellente. 

Selon la nature de la surface destinee a etre revetue du film 

15 mesoporeux, il peut etre recommande, voire necessaire, dlnterposer une 
couche de primaire afin de favoriser Tadhesion dii film mesoporeux a son 
support et/ou d'obtenir simplement lone qualite suffisante de cette 
adhesion. A cette fin, on depose sur le substrat, prealablement a sa mise 
en contact avec la composition contenant le precurseur du materiau 

20 mesoporeux, une couche de potentiel isoelectrique superieur ou egal au 
pH de ladite composition. 

Un mode de realisation particTilierement favorable du procede de 
rinvention consiste en ce que les groupes assembleurs organiques sont 
constitues de micelles de molecules tensioactives cationiques, le 

25 precurseur du materiau mesoporeux est un alkoxyde de silicium, et ils 
sont en solution et, eventuellement, sous forme hydrolysee. 

De maniere particulierement avantageuse, le tensioactif cationique 
est le bromure de cetyltrimethylammonium, le precurseur du materiau 
mesoporeux est en solution sous sa forme resultant d'une hydrolyse en 

30 milieu acide:Si(OH)4 et le rapport molaire tensioactif: Si est compris entre 
10-^ et 0,5. Cette combinaison constitue un ensemble de conditions 
optimales pour obtenir le. film mesoporeux ; on suppose qu'elle a une 
influence favorable sur la geometric micellaire, mais celle-ci repose sur des 
modifications energetiques complexes non totalement comprises a ITieure 
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actuelle. 

Cependant, I'un des atouts majeurs de la technique employee pour 
la mise en ceuvre de Tinvention reside dans la possibilite de faire varier la 
dimension des pores du film mesoporeux dans Tensemble des valeiirs 
5 indiquees precedemment par un choix judicieux des groupes assembleurs 
organiques. Pour ceux-ci peuvent ainsi etre utilises des tehsioactifs 
anioniques, non ioniques, des molecules amphiphiles, par exemple des 
copolymeres blocs... 

Un autre objet de Tinvention consiste en un vitrage pour batiment 
10 ou vehicule de transport dont une partie, au moins, de la surface 
transparente est constituee d'un substrat decrit precedemment. 

L'exemple qui suit permettra de mieux comprendre rinvention. 

EXEMPLE 

Un film mesoporexox de silice conforme a Tinvention est depose sur 
15 trois echantillons de verre flotte silico-sodo-calcique. 

Chaque echsuitillon est soigneusement nettoye par : 

• agitation en bain ultrasons 30 min dans une solution de detergent ; 

• ringage a Teau ; 

• agitation 15 min aux ultrasons dans de Teau ultra-pure ; et 
20 • sechage a Tazote- 

Une fois le substrat nettoye, on depose sur la surface de chaque 
echantillon ime couche de precipite d'alumine dont Tepaisseur, 
determinee par microscopic a force atomique, est d'environ 5 nm. 
Le protocole operatoire en est le suivant : 

25 Une solution de KOH 10-2 M est ajoutee a une solution contenant 

150 ml de KNO3 IO-2 M et 60 ml de A1(N03)3 10-^ M, de maniere a atteindre 
un pH de 6,5. Les substrats de verre sont sdors deposes dans la solution 
sous agitation et laisses 15 min. Apres ringage dans une solution de 
KNO3 10-2 M et sechage a Tazote, les echantillons sont mis en etuve a 

30 150**C pendant une heure. Un ringage a Teau permet ensuite d'eliminer les 
cristaux de KNO3 eventuellement presents sur le substrat. (Le potentiel 
isoelectrique de Talumine vaut 9 et est superieur au pH de la composition 
de depart de la formation du film mesoporeux, deposee ulterieurement). 
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II est alors precede a la formation du film mesoporeiox proprement 
dite, selon une technique sol-gel. 

Un melange de tetraethoxysilane (TEOS), d*eau acidifiee par HCl a 
pH 2,5 et d'ethanol dans des proportions molaires respectives 1:10:6 est 
5 agite a temperature ambiante pendant 18 heiores. L'ethanol est ensuite 
partiellement evapore sous ion vide de 1 mbar jusqu'a ce que la moitie du 
volume initial de la solution soit evaporee. On obtient une solution 
incolore et transparente principalement composee d'acide silicique 
(Si(OH)4) et d'eau. 

10 Un tensioactif cationique est alors directement dissout dans la 

solution de TEOS prehydrolyse ainsi obtenue. II s'agit du bromure de 
cetyltrimethylammonium (CTAB), introduit en quantite telle que le rapport 
molaire r = CTAB: Si soit egal a 0,1. Compte tenu de sa nature amphiphile, 
le tensioactif forme des structures supramoleculaires ou micelles. 

15 On nettoie chaque echantillon muni de sa couche d'alumine servant 

de primaire, par exposition de sa surface a une irradiation UV-C intense 
sous courant dbxygene, ce qui a pour effet d'oxyder et d'eliminer les 
pollutions carbonees presentes. 

Immediatement apres cette operation de nettoyage, on depose le sol 

20 contenant le TEOS et le CTAB sur chaque echantillon par « spin coating 
Selon cette technique, Techantillon est en rotation rapide pendant le 
depot ; cette operation de spin coating se caracterise par une acceleration 
de 1500 tours/min/s, une vitesse de 2500 tours/min et un temps de 
rotation de 30 s. 

25 Immediatement apres depot, les films sont chauffes quelques heures 

a lOO^C. 

Le CTAB est ensuite extrait du film de chaque echantillon par 
calcination en four tubulaire a 400°C sous air avec une montee de 
WC/h, Le film ainsi forme sur les trois echantillons est transparent, 
30 mesoporeux et son epaisseur, determinee par microscope a force atomique 
en deplagant la pointe sur la tranche de Techantillon, est d 'environ 1 jiim. 
Le reseau poreux correspond au volume laisse vacant par Telimination des 
micelles de CTAB, compte tenu des contractions susceptibles de se 
produire au cours des operations de chauffage/ calcination entre autres. 
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Le diametre moyen des pores est d'environ 3 nm. 

Un premier echantillon est traite par voie gazeuse a pression reduite 
et a temperature ambiante avec CioFi7H4SiCl3, 

On evalue alors quantitativement le caractere hydrophobe de 
5 rechantillon par mesure de Tangle de contact de Teau initial ; celui-ci est 
de 105**. 

On evalue ensuite la resistance a I'abrasion de la propriete 
hydrophobe /oleophobe en mesurant Tangle de contact de Teau apres 
100 tours de test Taber (100 tours d'une meule CS lOF avec application 
10 d'une force de 500 g). Le resultat de 82** traduit une bonne resistance a 
Tabrasion. 

Le deuxieme et le troisieme echantillons sont traites en deiox temps. 

Tout d'abord, on greffe en voie gazeuse a 60°C du diethylchlorosilane. Puis 

on fait reagir par hydrosilylation les Si-H des molecules de 
15 diethylchlorosilane greffees avec des polydimethylsiloxanes 

divinyltermines de masses molaires moyennes en nombre Mn de 2500, 

respectivement 12500, en presence de catalyseurs de Karsted. 

D 'autre part, chacun des deux polydimethylsiloxanes 

divinyltermines (Mn 2500 et Mn 12500) est greffe separement sur un 
20 echantillon de verre flotte silico-sodo-calcique nu, c'est-a-dire exempt de 

revetement mesoporexox. Le greffage est effectue comme indique 

precedemment. 

On mesure a nouveau Tangle de contact de Teau initial et apres 
100 tours de test Taber. Les resultats sont reportes dans le tableau ci- 
25 dessous. 



TABLEAU 





Couche mesoporeuse 


Verre nu 


Angle initial 


Apres 100 t 
test Taber 


Angle initial 


Apres 100 t 
test Taber 


Mn 2500 


95' 


71" 


97° 


45° 


Mn 12500 


102' 


78° 


101° 


49° 



11 est clair que la presence de la couche mesoporeuse permet de 
preserver la propriete dTiydrophobie/oleophobie a un degre bien superieur 
dans des conditions d'abrasion rigoureuses. 
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Ainsi, rinvention met-elle a disposition un substrat dont la 
transparence et la qualite optique lui permettent d'etre employe dans des 
vitrages tels que pare-brise de vehicule automobile ou d'avion. II est 
susceptible, en particulier, d'en constituer la surface exterieure, la 
durabilite excellente de son revetement hydrophobe /oleophobe le 
designant particulierement a cet effet, notamment quand des essuie-glace, 
ou autres sources abrasives, sont utilises. 
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REVENDICATIONS 

1. Substrat revetu d'un film mesoporeux, caracterise en ce que des 
molecules chimiques sont liees au film mesoporeiax. 

2. Substxat selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est 
5 constitue d'un materiau verrier ou d'une matiere plastique. 

3. Substrat selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il est en 

verre. 

4. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que le film 
mesoporeux est a base d'au moins un compose de l\xn au moins des 

10 elements : Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn, In. 

5. Substrat selon la revendication 4, caracterise en ce que le film 
mesoporeux presente un reseau periodique a Techelle de domaines d'au 
moins 20 nm. 

6. Substrat selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce que le 
15 film mesoporeux est conducteur d'electricite. 

7. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que lesdites molecules chimiques sont hydrophobes/ oleophobes et 
choisies dans le groupe constitue par : 

c) les silicones, et 
20 d) les composes repondant axox formules : 

F3C.(CF2)m-(CH2)n-Si-X3.p (I) 

Rp 

et Rp'SiX4.p' (II) 

dans lesquelles : 
25 • m = 0 a 15 ; 

• n = 1 a5 ; 

• p' = 0, 1 ou 2 ; 

• R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie ou un atome dTiydrogene ; 

• X est un groupe hydrolysablc tel qu*un groupe halogeno, alkoxy, 
30 acetoxy, acylo?^, amino, NCO ; 

• p = 0, 1, 2 ou 3. 

8. Procede de fabrication d'un substrat selon la revendication 1 
comprenant : 
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• la mise en contact du substrat avec une composition de groupes 
assembleurs organiques et d'au moins un precurseur du materiau 
constituant le film mesoporeiox, 

• la precipitation du precurseur autour des groupes assembleurs 
5 organiques et la croissance des molecules du precurseior, puis 

• Telimination des groupes assembleurs organiques, 

caracterise en ce que des molecules chimiques, telles 
quTiydrophobes/oleophobes sont ensioite mises en contact sous forme 
d'une solution ou d'un gaz les contenant, avec le film mesoporeux. 
10 9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que 

prealablement a la mise en contact du substrat avec ladite composition, 
une couche de potentiel isoelectrique superieur ou egal au pH de ladite 
composition est deposee sur le substrat, 

10. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que les 
15 groupes assembleurs organiques sont constitues de micelles de molecules 

tensioactives cationiques, en ce que ledit precurseur est ixn alkoxyde de 
silicium et en ce qu'ils sont en solution et, eventuellement, sous forme 
hydrolysee. 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
20 tensioactif cationique est le bromure de cetyltrimethylammonium, en ce 

que ledit precurseur est en solution sous sa forme resultant d\ane 
hydrolyse en milieu acide : Si(OH)4, et en ce que le rapport molaire 
tensioactif : Si est compris entre 10-"* et 0,5. 

12. Vitrage pour batiment ou vehicule de transport, dont ime partie 
25 au moins de la surface transparente est constituee d*un substrat selon 

Tune des revendications 1 a 7. 
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